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Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kostenoptimierten Her- 
stellung von Organopolysiloxanharz durch Hydrolyse und Konden- 
sation von Silanen und/oder deren (Teil- ) Hydrolysaten sowie de- 
ren Verwendung. 

Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharzen sind be- 
reits bekannt . In DE-A 41 32 697 wird ein Verfahren zur Her- 
stellung von Organopolysiloxanharz durch saure Hydrolyse von 
Alkoxylsilanen bzw. deren (Teil- ) Hydrolysaten, gefolgt von ba- 
sischer Nachbehandlung und anschlieiSender Fallung in Wasser be- 
schrieben. Des Weiteren wird in DE-A 42 16 139 ein Verfahren 
zur Herstellung von Organopolysiloxanharzen mittels Hydrolyse 
von Alkylsilikat in Gegenwart von Saure beschrieben, bei dem 
ein Teil des entstandenen Alkohols vor der basischen Umsetzung 
in einem wasserunloslichen organischen Losemittel abdestilliert 
wird und bei dem nach Neutralisation das ausgefallene Salz ent- 
fernt und die Reaktionsmasse gegebenenf alls destilliert wird. 
In DE-A 42 43 895 wird ein Verfahren zur Herstellung von Orga- 
nopolysiloxanharzen durch Hydrolyse von Alkoxysilanen und/oder 
deren (Teil- ) hydrolysaten in Gegenwart von mehrprotonigen Sau- 
ren beschrieben, bei dem nach Teilneutralisation der Saure der 
entstandene Alkohol vor der anschliefienden basischen Umsetzung 
in einem wasserunloslichen organischen Losemittel teilweise ab- 
destilliert wird und bei dem nach darauf f olgender Pufferung auf 
einen pH-Wert zwischen 6 und 8 erneut Wasser oder Alkohol ab- 
destilliert sowie das ausgefallene Salz abfiltriert wird. 

Nachteilig bei den genannten Verfahren ist, dass sich das bei 
der Neutralisation ausgefallene Salz vollstandig meist nur sehr 
schwer durch Filtration entfernen lasst . Nach einer ersten 
Filtration verbleibt haufig eine leichte Triibung, welche dem 
Produkt eine aus Qualitatsgriinden nicht akzeptable blauliche 
Opaleszenz verleiht . Diese kann im allgemeinen nur durch mehr- 
maliger Filtration entfernen werden. 



Wa 10217-S/Bu 



2 



Besonders bei der Herstellung von hoherviskosen Produkten (>100 
mPa-s) nimmt die Filtrationsleistung mit geringfugig steigender 
Viskositat dramatisch ab und ein Entfernen der Opaleszenz wird 
in wirtschaf tlichen Zeitraumen nicht mehr moglich. 
5 Aus diesem Grund wird haufig bereits auf der Stufe eines nie- 
derviskosen Vorproduktes durch Filtration vom Salz befreit. An- 
schlielSend wird dann erst das hoherviskose Zielprodukt durch 
nachfolgende Prozessschritte, wie z.B. Destination, herge- 
stellt . 

10 Zum einen erfordert diese Vorgehensweise einen grofieren Aufwand 
und ist somit kostenintensiver , und zum anderen kann wahrend 
der Destination zum hochviskosen Endprodukt erneut eine Tru~ 
bung auf t re ten, was den Herstellprozess sehr zeitauf wandig und 
• damit ebenfalls kostenintensiv werden lasst. 

15 

Es bestand die Aufgabe ein Verfahren bereitzustellen, nach dem 
Organopolysiloxanharze auf einfache Weise mit hohen Raum-Zeit- 
Ausbeuten hergestellt werden konnen. 

20 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Organopolysiloxanharz , dadurch gekennzeichnet , dass 

mindestens ein Silan der Formel 

25 



und/oder dessen Hydrolysat R3SiOSiR3, wobei 

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen 
30 organischen Rest bedeutet und 




R3SiORl 



(I) 



Rl 



einen Alkylrest bedeutet. 



und mindestens ein Silan der Formel 



35 



Si (Or2) 4 



(II) 



und/oder dessen Teilhydrolysat , wobei 
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r2 gleich oder verschieden sein kann und Alkylrest bedeutet, 

sowie gegebenenfalls Organosiliciumverbindung, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Silanen der Formel 

R3^Si(0R4)4.a (III) 

und/oder deren Teilhydrolysate, wobei 
a 1 Oder 2 ist, 

r3 gleich oder verschieden sein- kann und einen einwertigen 
organischen Rest bedeutet und 

R^ gleich oder verschieden sein kann und Alkylrest bedeutet, 
und 

Organopolysiloxane der Formel 

(R^2SiO)b (IV) , 

wobei 

R^ gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen 
organischen Rest bedeutet und 

b eine ganze Zahl im Wert von 3 bis 8, vorzugsweise 4 oder 
5, ist, 

sowie deren Gemische, 

mit Wasser in Gegenwart von Saure umgesetzt wird, wobei der 
entstandene Alkohol zumindest zum Teil abdestilliert wird, 

in einer 2 . Stuf e 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwe- 
senheit von Base sowie mindestens einer solchen Menge an was- 
serunloslichem organischen Losungsmittel , die zur Erhaltung ei- 
ner homogenen Reaktionsmasse ausreicht, umgesetzt wird und Was- 
ser sowie Alkohol und gegebenenfalls ein Teil des wasserunlos- 
lichen organischen Losungsmit tels destillativ entfernt werden. 
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in einer 3 . Stuf e 

die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Saure neutra- 
lisiert wird, gegebenenf alls noch vorhandenes Wasser, Alkohol 
und ein Teil des wasserunloslichen organischen Losungsmittels 
5 abdestilliert wird, 

in einer 4 . Stufe 

die in der .3 . Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Organopolysi- 
loxanen sowie gegebenenf alls weiteren Komponenten versetzt wird 
10 und anschlieSend das aus der Neutralisation entstandene, ausge- 
fallene Salz entfernt wird sowie 

^ V gegebenenf alls in einer 5. Stufe 

die in der 4. Stufe erhaltene homdgene Reaktionsmasse von was-.. 
15 serunloslichem organischen Losungsmittel befreit wird. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen von dem Begriff Or- 
ganopolysiloxane sowohl polymere, oligomere wie auch dimere Si- 
loxane mitumfasst werden. 

20 

Bei den Resten R, r3 und R^ handelt es sich jeweils unabhangig 
voneinander vorzugsweise urn einwertige Kohlenwasserstof f reste 
mit 1 bis 18 Kohlenstof f atomen . 

Beispiele fur die Reste R, R^ und R^ sind jeweils unabhangig 
voneinander Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, 
iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert . -Butyl- , n-Pentyl-, 
iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert . -Pentylrest , Hexylreste, wie der 
n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest , Octylreste, wie 

30 der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2 , 2 , 4-Trimethylpen- 
tylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest, Decylreste, wie der 
n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest , Octadecyl- 
reste, wie der n-Octadecylrest ; Alkenylreste, wie der Vinyl-, 
Allyl, n-5-Hexenyl- , 4 -Vinylcyclohexyl- und der 3 -Norbornenyl - 

35 rest; Cycloalkylreste , wie Cyclopentyl- , Cyclohexyl-, 4-Ethyl- 
cyclohexyl-, Cycloheptylreste , Norbornylreste und Methylcyclo- 
hexylreste; Arylreste, wie der Phenyl-, Biphenyl-, Naphthyl- 
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und Anthryl- und Phenanthrylrest ; Alkarylreste , wie o-, m- , p- 
Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste ; Aralkylreste, wie 
der Benzylrest, der alpha- und der S-Phenylethylrest . 

Beispiele fur substituierte Kohlenwasserstof f reste als Rest R, 
r3 Oder R^ sind jeweils unabhangig voneinander halogenierte 
Kohlenwasserstof f reste, wie der Chlormethyl- , 3 -Chlorpropyl- , 
S-Brompropyl-, 3 , 3 , 3 -Trif luorpropyl- und 5 , 5 , 5 , 4 , 4 , 3 , 3 -Hepta- 
f luorpentylrest, sowie der Chlorphenyl- , Dichlorphenyl- und 
Trif luortolylrest ; Mercaptoalkylreste , wie der Mercaptomethyl- , 
2-Mercaptoethyl- und 3 -Mercaptopropylrest ; Cyanoalkylreste , wie 
der Cyanomethyl- , 2 -Cyanoethyl- und 3 -Cyanopropylrest ; Acyloxy- 
alkylreste, wie der Acryloxymethyl- und Methacryloxymethyl- , 3- 
Acryloxypropyl- und 3 -Methacryloxypropylrest ; Aminoalkylreste , - 
wie der gegebenenf alls substituierte Aminomethylrest , der 3- 
Aminopropyl- , N- (2-Aminoethyl) -3-aminopropyl- und N- (2-Amino- 
ethyl) -3-amino- (2-methyl) -propylrest ; Carbamatreste, wie der 
Carbamatomethyl- und Carbamatopropylrest ; Isocyanatreste, wie- 
der Isocyanatomethyl- und Isocyanatopropylrest , Aminoarylreste , 
wie der Aminophenylrest ; Hydroxyalkylreste, wie der Hydroxy- 
methyl-, Hydroxypropylrest und Reste der Formel 
/On 

xx^w v-ixwi2^ v^-ri2 ' 3 ~ una nOCri2Cn vun; ^H2i3CirL2^^2 " • 

Bei den Resten R, R^ und R^ handelt es sich jeweils unabhangig 
voneinander besonders bevorzugt urn den Methyl- und Vinylrest, 

beim Rest R^ zusatzlich urn den Propyl-, Isooctyl- und Phenyl- 
rest . 

Beispiele fiir die Reste r1, r2 und R^ sind die fur Rest R, r3 
und r5 angegebenen Beispiele fur Alkylreste. 

Bei den Resten r1, r2 und R^ handelt es sich jeweils unabhangig 
voneinander bevorzugt um Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen . 
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Bei den Resten R^, r2 und R^ handelt es sich jeweils unabhangig 
voneinander besonders bevorzugt um den Methyl- und Ethylrest . 

Vorzugsweise werden bei dem erf indungsgemaSen Verfahren Silane 
5 der Formeln (I) , (II) und gegebenenf alls (III) bzw. deren 

(Teil- ) Hydrolysate eingesetzt, in denen R^, r2 sowie R^ die 
gleiche Bedeutung haben. 

Falls bei dem erf indungsgemaSen Verfahren Teilhydrolysate von 
Silanen der allgeme inen Forniel (II) und (III) eingesetzt wer- 
den, sind jeweils solche mit bis zu 15 Siliciumatomen bevor- 
zugt . 



Beispiele fiir die im erf indungsgemaSen Verfahren eingesetzten 
Silane der Formel (I) bzw. deren Hydrolysate , also Disiloxane, 
sind Trimethylethoxysilan, Vinyldimethylethoxysilan, Hexame- 
thyldisiloxan, 1, 3 -Diphenyltetramethyldisiloxan, 1, 3 -Bis (al- 
lyl) tetramethyldisiloxan, 1 , 3 -Divinyltetramethylsiloxan, wobei 
Hexamethyldisiloxan und 1 , 3 -Divinyltetramethylsiloxan besonders 
bevorzugt sind. 

Beispiele fiir die im erf indungsgemafien Verfahren eingesetzten 
Silane der Formel (II) sind Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan 
und Tetra-n-propoxysilan, wobei Tetraethoxysilan und dessen 
25 Teilhydrolysat besonders bevorzugt ist. 

/ 

Beispiele fur die im erf indungsgemaSen Verfahren gegebenenf alls 
eingesetzten Silane der Formel (III) sind Methyl trimethoxysi- 
lan. Vinyl trimethoxysilan, Mercaptomethyltrimethoxysilan, 3 - 

30 Mercaptopropyltrimethoxysilan, Chlormethyltrimethoxysilan, 3 - 
Chlorpropy 1 t rimethoxysilan , Phenyl trimethoxysilan , o , m , p - Tolyl - 
trimethoxysilan, Propyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, 
Vinyltriethoxysilan, Mercaptomethyltriethoxysilan, 3 -Mercap- 
topropyltriethoxysilan, Chlormethyltriethoxysilan, 3 -Chlorpro- 

35 py 1 1 r i e t hoxy s i 1 an , Cyanome t hy 1 1 r ime t hoxy s i 1 an , Cy anome t hy 1 1 r i - 
ethoxysilan. Aery loxymethyl trimethoxysilan, Acryloxymethyltri- 
ethoxysilan, Aminomethyl t rimethoxysilan , Aminomethyltriethoxy- 
silan, 3 -Aminopropyltriethoxysilan, N- ( 2 -Aminoethyl ) -3 -amino- 
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propyltrimethoxysilan, N- (2-Aminoethyl) -3-aminopropyldimethoxy- 
methylsilan, N- {2-Aminoethyl) -3-ainino- (2-methyl) -propyldimeth- 
oxymethylsilan; Phenyl triethoxysilan, o, m, p-Tolyltriethoxysi- 
lan, Propyltrimethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan und Dimethyl- 
5 dimethoxysilan, wobei Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysi- 
lan, Vinyltriethoxysilan, Phenyl triethoxysilan, o, rU/ p-Tolyl tri- 
ethoxysilan und Propyltriethoxysilan bevorzugt eingesetzt wer- 
den. 

Beispiele fiir die im erf indungsgemaSen Verfahren gegebenenf alls 
eingesetzten Organopolysiloxane der Formel (IV) sind Hexame- 
thylcyclotrisiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan, Dekamethyl- 
cyclopentasiloxan, wobei OctaTnethylcyclotetrasiloxan- und Deka- 
methylcyclopentasiloxan bevorzugt sind. 

Falls Silan der Formel (III) bzw. dessen Teilhydrolysat 
und/oder Organopolysiloxan der Formel (IV) eingesetzt wird, 
werden diese in Mengen von vorzugsweise bis zu 15 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Siliciumverbindungen 
eingesetzt . 

Bei den in der 4. Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens einge- 
setzten Organopolysiloxanen kann es sich um beliebige lineax^e, 
verzweigte oder cyclische Organopolysiloxane handeln, wobei 
25 solche aus Einheiten der Formel 

R^c (Oi^) dHeSiO (4 -c-d-e) /2 ' 

wobei 

30 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen 

organischen Rest bedeutet, 

c 0, 1, 2 oder 3 ist, 

d 0, 1 Oder 2, bevorzugt 0, ist und 

e 0, 1 Oder 2, bevorzugt 0, ist, 
35 mit der MaSgabe, dass die Summe (c+d+e)^3 ist, 

bevorzugt sind. 
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Beispiele fur Reste sind die fur die Reste R, R^ und R^ an- 
gegebenen Beispiele. 

5 Bevorzugt handelt es sich bei R^ urn gegebenenf alls substituier- 
te Kohlenwasserstoff reste mit 1 bis 18 Kohlenstof f atomen, be- 
sonders bevorzugt urn unsubstituierte Kohlenwasserstoff reste mit 
1 bis 6 Kohlenstof f atomen, insbesondere urn den Methyl-, Vinyl- 
oder Phenylrest. 

10 

Beispiele f iir die in der 4 . Stuf e des erf indungsgemaSen Verf ah- 
rens zu der in der 3. Stufe erhaltenen Reaktionsmasse zugegebe- 
nen Organopolysiloxane sind Hydroxydimethyl- , Hydrogendime- 
thyl - , Hydroxyphenylmethyl - , Hydrogenphenylmethyl - , Hydroxydi - ' 

15 phenyl - , Hydrogendiphenyl - , Hydroxyhydrogenmethyl - , Dihydro- 
genmet hyl - , Hydroxyhydrogenphenyl - , Dihydrogenphenyl - , Tr i - 
methyl- und Vinyldimethylsilyloxy- terminierte lineare oder 
verzweigte Siloxane, die aus Dimethyl-, Hydrogenmethyl- , Diphe- 
nyl-, Phenylmethyl- und Phenylhydrogensiloxyneinheiten aufge- 

20 baut sein konnen. 

Bei den im erf indungsgemaSen Verfahren eingesetzten Organopoly- 
siloxanen aus Einheiten der Formel (V) kann es sich auch urn 
cyclische Organopolysiloxane handeln, wie z.B. Hexamethylcyc- 
lotrisiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan und Dekamethylcyclo- 
pentasiloxan. 

Bevorzugt handelt es sich bei den im erf indungsgemaSen Verfah- 
ren eingesetzten Organopolysiloxanen aus Einheiten der Formel 
(V) urn lineare oder verzweigte Organopolysiloxane, besonders 
bevorzugt urn a, co-Divinyldimethylpolysiloxane . 

Die im erf indungsgemaSen Verfahren eingesetzten Organopolysilo- 
xane aus Einheiten der Formel (V) haben eine Viskositat von 
35 vorzugsweise 0,65 bis 100 000 mPa-s, besonders bevorzugt von 5 
bis 50 000 mPa-s, insbesondere von 20 bis 20 000 mPa*s, jeweils 
bei 25^C. 
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Bei den in der 4. Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens gege- 
benenfalls eingesetzten weiteren Komponenten kann es sich um 
wasserunlosliche organische Losungsmittel, mit welchen z.B. auf 
einfache Weise der Feststof f gehalt bzw. die Viskositat der Or- 
ganopolysiloxanharz-Losung eingestellt werden kann, Rheologie- 
modifier und Inhibitoren handeln. 

In der 1. Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens wird vorzugs- 
weise ein Gemisch aus Silanen der Formel (I) und/oder dessen 
Hydrolysat, insbesondere solches mit R gleich Methyl- oder Vi- 
nylrest, und Silan der Formel (II) und/oder dessen Hydrolysat 
im Molverhaltnis , bezogen auf Si-Einheiten, von vorzugsweise 
0,4:1 bis 1,8:1, besonders bevorzugt von 0,5:1 bis 1,5:1, ins-- 

besondere 0,6:1 bis 1:1, eingesetzt, wobei in Formel (I) die 

gleiche Bedeutung hat wie R^ in Formel (II) . 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren wird in der 1. Stufe zu ei- 
nem Gemisch aus Silan der Formel (I) und/oder dessen Hydroly- 
sat, Silan der Formel (II) und/oder dessen Teilhydrolysat sowie 
gegebenenf alls Organosiliciumverbindung der Formel (III) 
und/oder dessen Teilhydrolysat oder (IV) Wasser und Saure gege- 
ben und vermischt. 

Bei der 1. Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens wird dabei 
Wasser in Mengen von vorzugsweise 5 bis 3 0 Gewichtsprozent , be- 
sonders bevorzugt 5 bis 2 0 Gewichtsprozent, insbesondere 8 bis 
18 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, eingesetzt. 

Bei den in der 1. Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens einge- 
setzten Sauren kann es sich um die gleichen Sauren handeln, die 
auch bisher zur Hydrolyse von Silanen mit Alkoxygruppen verwen- 
det wurden. Beispiele fur derartige Sauren sind anorganische 
Sauren, wie HCl, HCIO4, H2SO4 und H3PO4, organische Sauren, wie 

Essigsaure , Ameisensaure , Propionsaure , p- Toluolsul f onsaure , 
Methansulf onsaure , Trifluormethansulf onsaure , Dodecylbenzolsul- 
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fonsaure, wobei HCl, Dodecylbenzolsulf onsaure und p-Toluolsul- 
fonsaure bevorzugt und HCl besonders bevorzugt eingesetzt wer- 
den . 

Zur Erzielung einer homogenen Reaktionsmasse wird in der 1. 
Stufe des erf indungsgemafien Verfahrens Saure vorzugsweise in 
Mengen von 0,2 bis 50 mmol, besonders bevorzugt 2,5 bis 15 
mmol, jeweils bezogen auf 1000 g der Reaktionsmasse der 1. Stu- 
fe vor der Destination, eingesetzt. Bei hoheren Saurekonzent- 
rationen wird im allgemeinen keine Homogenitat der Reaktions- 
masse erzielt. Beispielsweise hat sich bei der Verwendung der 
besonders bevorzugten HCl als Saure ein Konzentrationsbereich 
von 100 bis 500 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reakti- 
onsmasse der 1. Stufe vor der Dest'illation, als vorteilhaft 
herausgestellt . 

Falls einer oder mehrere der Reste R, R^ und R^ die Bedeutung 
von basischen Stickstoff auf weisendem, organischen Rest hat, 
muss noch zusatzlich die zur Neutralisation dieser Reste beno- 
tigte Sauremenge hinzugefiigt werden. 

Der bei der Hydrolyse in der 1. Stufe des erf indungsgemaSen 
Verfahrens entstehende Alkohol wird wahrend oder nach, insbe- 
sondere nach, der Hydrolyse ganz oder teilweise entfernt. Je 
nach Art des Alkohols bzw. der Einsatzmenge an Wasser kann das 
Destillat gewisse Mengen Wasser enthalten. Vorzugsweise wird 
der Alkohol nach der Hydrolyse in dem Mafie abdestilliert , dass 
die Reaktionsmasse homogen bleibt. 

Besonders bevorzugt wird 50 bis 90 Gewichtsprozent Alkohol, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht an entstandenem Alkohol, destilla- 
tiv entfernt. 

Die 1. Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens wird vorzugsweise 
bei einer Temperatur von 2 0*^C bis zur Siedetemperatur der Reak- 
tionsmasse, besonders bevorzugt bei der Siedetemperatur der Re- 
aktionsmasse, und einem Druck zwischen bevorzugt 900 und 1100 
hPa durchgef uhrt . 
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Die 1. Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens ist nach vorzugs- 
weise 30 Minuten bis 5 Stunden, besonders bevorzugt 1 bis 3 
Stunden , abgeschlossen . 

5 Nach Beendigung der 1. Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens 
wird Base in mindestens einer solchen Menge, die zur Erreichung 
einer basischen Reaktionsmasse notwendig ist, gegebenenf alls 
weitere Stoffe sowie wasserunlosliches organisches Losungsmit- 
tel zugegeben. Es handelt sich dabei je nach eingesetzter Base 
10 im allgemeinen um Basenmengen im Bereich von 0,02 bis 2,0 Ge- 
wichtsprozent , bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmasse 
der 2. Stufe vor der Destination. 

Vorzugsweise wird in der 2. Stufe' soviel Base zugegeben, dass .. 
15 der pH-Wert im Bereich von 8,0 bis 14,0, bevorzugt von 9,0 bis 
12,0, liegt. 

Als Basen konnen in der 2. Stufe des erf indungsgemaSen Verfah- 
rens alle Basen eingesetzt werden, die auch bisher als Kataly- 

20 satoren bei Kondensationsreaktionen eingesetzt wurden . Beispie- 
le fiir solche Basen sind Alkalihydroxide , wie Natriumhydroxid 
und Kaliumhydroxid, Alkalisiliconate, wie Natriumsiliconat und 
Kaliumsiliconat , Amine, wie beispielsweise Methylamin, Dimethy- 
lamin, Ethylamin, Diethylamin, Triethylamin und n-Butylamin, 

25 Ammoniumverbindungen, wie etwa Tetramethylammoniumhydroxid, 

Tetra-n-butylammoniumhydroxid und Benzyltrimethylammoniumhydro- 
xid, wobei Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Methylamin, Ethyla- 
min, Diethylamin und Benzyltrimethylammoniumhydroxid bevorzugt 
und Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Methylamin besonders 

30 bevorzugt sind. 

Unter dem Begriff wasserunlosliche organische Losungsmittel 
sollen im folgenden bei Raumtemperatur und dem Druck der umge- 
benden Atmosphare mit Wasser hochstens in Mengen bis zu 1 g/1 
35 mischbare Losungsmittel verstanden werden. 

Beispiele fvir wasserunlosliche organische Losungsmittel sind 
Kohlenwasserstof f e, wie Pentan, n-Hexan, cyclo-Hexan, Octen, 



* 



Wa 10217-S/Bu 



12 

Decen, Dodecen, Tetradecen, Hexadecen, Octadecen, Benzol, Tolu- 
.ol und o,m,p-Xylol oder Gemische hohersiedender Kohlenwasser- 
stof f f raktionen, aus z.B. C8 bis ClO-Alkanen mit einem Siedebe- 
reich von 116 bis 136^C, C9 bis C13-Alkanen mit einem Siedebe- 
reich von 155 bis 173 CIO bis C14-Alkanen mit einem Siedebe- 
reich von 173 bis 190°C, Cll bis C15-Alkanen mit einem Siedebe- 
reich von 189 bis 207°C, Cll bis C16-Alkanen mit einem Siedebe- 
reich yon 204 bis 247°C, wobei 1-Dodecen, Kohlenwasserstoff ge- 
mische mit C8 bis ClO-Alkanen mit einem Siedebereich von 116 
bis 136°C, Toluol und o,m,p-Xylol besonders bevorzugt sind. 

Das in der 2. Stufe des erf indungsgemaSen . Verf ahrens eingesetz- 
te wasserunlosliche organische Losungsmittel wird mindestens in 
einer solchen Menge verwendet, die zuf Erhaltung einer homoge* - 
nen Reaktionsmasse ausreicht. Es handelt sich dabei bevorzugt 
um Mengen von bis zu 50 Gewichtsprozent , besonders bevorzugt 
bis zu 40 Gewichtsprozent wasserunlosliches organisches Lo- 
sungsmittel, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Reakti- 
onsmasse der 2. Stufe vor der Destination. Insbesondere werden 
soviel Volumenteile an wasserunldslichem organischen Losungs- 
mittel zugegeben, wie Alkohol und gegebenenf alls Wasser in der 
1. Stufe abdestilliert wurde . 

Bei der in der 2. Stufe des erf indungsgemaSen Verf ahrens durch- 
gefuhrten Destination werden das in der Reaktionsmischung ent- 
haltene Wasser sowie der restliche Alkohol vollstandig bzw. na- 
hezu vollstandig abdestilliert, wobei gegebenenf alls wasserun- 
losliches organisches Losungsmittel mitabdestilliert wird. 

Mit der in der 2. Stufe des erf indungsgemaSen Verf ahrens durch- 
gefuhrten Destination wird vorteilhaf terweise sofort nach der 
Basenzugabe begonnen. Die Destination ist zur Erzielung eines 
von Alkoxy- und/oder Hydroxygruppen freien Organopolysiloxan- 
harzes bzw. eines Organopolysiloxanharzes mit einem niedrigen 
Alkoxy- und/oder Hydroxygehalt notwendig. 
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Bei der Basenzugabe in der 2. Stufe zu der sauren Reaktionsmas 
se der 1. Stufe wird ein Salz gebildet, welches nach der Des- 
tination in der 2. Stufe ausfallen kann. 

Die 2 . Stufe des erf indungsgemaSen Verf ahrens wird bevorzugt 
bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem Druck zwi 
schen 900 und 1100 hPa durchgef iihrt . 

Die 2. Stufe des erf indungsgemaSen Verf ahrens ist nach vorzugs 
weise 0,5 bis 5 Stunden, besonders bevorzugt 1 bis 3 Stunden, 
abgeschlossen . 

Nach Beendigung der 2. Stufe des erf indungsgemaSen Verf ahrens 
wird die Reaktiorismischung in einer *3 : Stufe mit Saure neutra- 
lisiert, gegebenenf alls noch vorhandenes Wasser, Alkohol und 
ein Teil des wasserunloslichen organischen Losungsmittels ab- 
destilliert . 

Zur Neutralisation sind als Saure alle in der 1. Stufe genann- 
ten Sauren geeignet, wobei vorzugsweise die gleiche Saure wie 
in der 1. Stufe verwendet wird. 

Falls zur Neutralisation in der 3. Stufe des erf indungsgemaSen 
Verfahrens mit Wasser verdiinnte Sauren verwendet werden 
und/oder die Destination in der 2. Stufe nicht vollstandig 
war, muss in der 3. Stufe Wasser abdestilliert werden, wobei 
nach der Destination das in der Reaktionsmasse vorhandene Sal 
im Allgemeinen vollstandig ausf allt . Je nach Art des wasserun- 
loslichen organischen Losungsmittels, insbesondere bei Toluol, 
l~Dodecen und Xylol, wird das Wasser im Gemisch mit diesem or- 
ganischen Losungsmittel abdestilliert . 

Falls zur Neutralisation in der 3. Stufe des erf indungsgemaSen 
Verfahrens wasserfreie Sauren verwendet werden und die Dest il- 
lation in der 2. Stufe in bezug auf Wasser vollstandig war, 
kann auf die Destination in der 3. Stufe verzichtet werden, 
wobei das bei der Neutralisation gebildete Salz im Allgemeinen 
sof ort ausf allt . 
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Nach Beendigung der 3 . Stuf e des erf indungsgemaSen Verf ahrens 
warden der Reaktionsmischung in einer 4 . Stuf e Organopolysilo- 
xane sowie gegebenenf alls weitere Komponenten zugesetzt, und 
anschlieSend wird das aus der Neutralisation entstandene, aus- 
gefallene Salz^ vorzugsweise durch Filtration, von der Reakti- 
onsmischung abgetrennt . 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren werden in der 4. Stufe Or- 
ganopolysiloxane in Mengen von bevorzugt 0,1 bis 1000 Gewicht- 
steilen, besonders bevorzugt von 0,1 bis 100 Gewichtsteilen, 
insbesondere von 0,1 bis 60 Gewichtsteilexi, jeweils bezogen auf 
100 Gewichtsteile der in der 1. Stufe eingesetzten Gesamtmenge 
an Grganosiliciurtiverbindungen der Fbrmel (I) bis (IV) , einge- 
setzt . 

Falls in der 4 . Stufe des erf indungsgemaSen Verf ahrens weitere 
Komponenten eingesetzt werden, handelt es sich bevorzugt um die 
gleichen wasserunloslichen organischen Losungsmittel, welche 
bereits in der 2. Stufe eingesetzt wurden, Rheologiemodif ier 
und Inhibitoren, wie 1-Ethinyl-l-cyclohexanol , 2-Methyl-3-bu- 
tin-2-ol, 3 -Methyl -1 -pent in- 3 -ol, 2, 5-Dimethyl-3-hexin-2 , 5- 
diol, 3 , 5 -Dimethyl -1-hexin- 3 -ol, 3 , 7-Dimethyl-oct-l-in-6-en-3- 
ol, eine Mischung aus Diallylmaleinat und Vinylacetat sowie 
Maleinsauremonoester , wie Monooctylmaleinat , wobei als weitere 
Komponenten wasserunlosliche organische Losungsmittel und Inhi- 
bitoren besonders bevorzugt sind. 

Falls in der 4. Stufe des erf indungsgemafien Verf ahrens als 
weitere Komponenten wasserunlosliche organische Losungsmittel 
eingesetzt werden, die zur Einstellung des Feststof f gehaltes 
bzw. der Viskositat der Organopolysiloxanharz-Losung dienen 
konnen, so werden diese bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 1000 
Gewichtsteilen, besonders bevorzugt von 0,1 bis 100 Gewicht- 
steilen, insbesondere von 1 bis 50 Gewichtsteilen, jeweils be- 
zogen auf 100 Gewichtsteile der in der 1. Stufe eingesetzten 
Gesamtmenge an Organosiliciumverbindungen der Formel (I) bis 
(IV) eingesetzt. 



Wa 10217-S/Bu 



15 



Falls in der 4. Stufe des erf indungsgemaiSen Verfahrens als 
weitere Komponenten Rheologiemodif ier eingesetzt werden, so 
handelt es sich bevorzugt um Mengen von 0,01 bis 100 Gewichts- 
teilen, besonders bevorzugt von 0,05 bis 50 Gewichtsteilen, 
insbesondere von 0,1 bis 10 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 
100 Gewichtsteile der in der 1. Stufe eingesetzten Gesamtmenge 
an Organosiliciumverbindungen der Formel (I) bis (IV) . 

Falls in der 4 . Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens als 
weitere Komponenten Inhibitoren eingesetzt werden, so handelt 
es sich bevorzugt um Mengen von 0,01 bis 100 Gewichtsteilen, 
besonders bevorzugt von 0,05 bis 50 Gewichtsteilen, insbeson- 
dere von 0,1 bis 10 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Ge:- 
wichtsteile der in der 1. Stufe eingesetzten Gesamtmenge an Or- 
ganosiliciumverbindungen der Formel (I) bis (IV) . 

Nach Beendigung der 4 . Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens 
wird das erf indungsgemaS hergestellte , wasserunlosliches orga- 
nisches Losungsmittel enthaltende Organopolysiloxanharz gegebe- 
nenfalls in einer 5. Stufe vom wasserunloslichen, organischen 
Losungsmittel bef reit . Dies geschieht vorzugsweise durch Des- 
tination Oder Spriihtrocknung . 

Falls es sich in der 5 . Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens 
um eine Destination handelt, wird diese vorzugsweise unter I- 
nertgas, wie etwa Stickstoff, durchgef uhrt . Die Riihrgut tempera- 
tur liegt je nach verwendetem wasserunloslichen organischen Lo- 
sungsmittel vorzugsweise zwischen 20 bis 250*^C. Das wasserun- 
losliche organische Losungsmittel kann dabei wieder riickgewon- 
nen werden. 

Falls es sich in der 5. Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens 
um eine Spruhtrocknung handelt, wird diese vorzugsweise unter 
Inertgas, wie etwa Stickstoff, durchgef iihrt . Die Eintrittstem- 
peratur liegt je nach verwendetem wasserunloslichen organischen 
Losungsmittel vorzugsweise zwischen 60 bis 350°C und die Aus- 
trittstemperatur vorzugsweise zwischen 50 und 200®C. Das was- 
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serunlosliche organische Losungsmittel kann dabei wieder ruck- 
gewonnen werden. 

Nach einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemafien 
Verfahrens wird Hexamethyldisiloxan und/oder Trimethylethoxysi 
Ian gegebenenf alls im Gemisch mit 1 , 3 -Divinyltetramethyldisilo 
xan und/oder Vinyldimethylethoxysilan und Tetraethoxysilan 
und/oder dessen Teilhydrolysat 
in einer 1 . Stuf e 

mit Wasser und 0,2 bis 50 mtnol Saure, bezogen auf 1000 g der 
Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, vermischt, 
bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem Druck zwi 
schen 900 und 1100 hPa umgesetzt und entstandener Ethanol ab- 
destilliert, 
in einer 2. Stufe 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwe- 
senheit von Base, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Methylamin, und einem was- 
serunloslichen organischen Losungsmittel, insbesondere Toluol, 
1-Dodecen oder Xylol, bei der Siedetemperatur der Reaktionsmas 
se und einem Druck zwischen 900 und 1100 hPa umgesetzt, wobei 
Wasser sowie Ethanol vollstandig bzw. nahezu vollstandig und 
gegebenenfalls ein Teil des v/asserunloslichen organischen Lo- 
sungsmittels abdestilliert wird, 
in einer 3 . Stufe 

die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Saure neutra- 
lisiert, gegebenenfalls Wasser und Ethanol vollstandig bzw. na- 
hezu vollstandig und gegebenenfalls ein Teil des wasserunlosli- 
chen organischen Losungsmittels abdestilliert und 
in einer 4 . Stufe 

die in der 3. Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Organopolysi- 
loxanen sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten versetzt und 
anschlieSend das bei der Neutralisation entstandene, ausgefal- 
lene Salz abfiltriert sowie gegebenenfalls 
in einer 5. Stufe 

die in der 4. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Stickstof f atmo- 
sphare destilliert bzw. spruhgetrocknet . 
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Nach einer besonders bevorzugten Ausf lihrungsf orm des erfin- 
dungsgenaaSen Verfahrens wird Hexartiethyldisiloxan und/oder Tri- 
methylethoxysilan gegebenenf alls im Gemisch mit 1, 3-Divinyltet- 
ramethyldisiloxan und/oder Vinyldimethylethoxysilan und Tetra- 
5 ethoxysilan und/oder dessen Teilhydrolysat 
in einer 1 . Stuf e 

mit Wasser und 100 bis 500 ppm HCl, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, 
vermischt, bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem 

10 Druck zwischen 900 und 1100 hPa umgesetzt und ca . 70 Gewichts- 
prozent des entstandenen Ethanols, bezogen auf die Gesamtmenge 
des entstandenen Ethanols, abdestilliert / 

^ in einer 2 . Stufe ■ - 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwe-.. 

15 senheit von Base, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Methylamin, und Toluol, 1- 
Dodecen oder Xylol als wasserunlosliches organisches Losungs- 
mittel bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem 
Druck zwischen 90 0 und 1100 hPa umgesetzt, wobei Wasser sowie 

20 Ethanol vollstandig bzw. nahezu vollstandig und gegebenenf alls 
ein Teil des wasserunloslichen organischen Losungsmittels ab- 
destilliert wird, 
in einer 3 . Stufe 

k die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit HCl neutrali- 

^■|5 siert, Wasser und gegebenenf alls Ethanol vollstandig bzw. nahe- 
zu vollstandig und gegebenenf alls ein Teil des wasserunlosli- 
chen organischen Losungsmittels abdestilliert und 
in einer 4. Stufe 

die in der 3 . Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Vinylgruppen 
30 aufweisenden Organopolysiloxanen mit einer Viskositat von 5 bis 
50 000 mPa-s versetzt und anschlieiSend das bei der Neutralisa- 
tion entstandene, ausgefallene Salz abfiltriert sowie gegebe- 
nenf alls 

in einer 5. Stufe 
35 die in der 4. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Stickstof f atmo- 
sphare destilliert bzw. spriihgetrocknet . 
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Falls bei dem erf indungsgemafien Verfahren die 5. Stufe nicht 
durchgefuhrt wird, fallt das Organopolysiloxanharz in der Regel 
im Gemisch mit wasserunloslichem organischen Losungsmittel als 
sogenanntes Harzkonzentrat an. 

Das erf indungsgemaSe Organopolysiloxanharz hat ein durch- 
schnittliches Molekulargewicht von vorzugsweise 500 bis 100 000 
g/mol und weist durchschnittlich keine oder hochstens bis. zu 8 
Molprozent Alkoxygruppen, bezogen auf tetraf unktionelle Si- 
Einheiten (8104/2)' keine oder hochstens 0,8 Gewichtspro- 

zent Hydroxygruppen, bezogen auf das Gesamtgewicht an Organopo- 
lysiloxanharz, auf. Das erf indungsgemaSe Organopolysiloxanharz 
ist zumindest zum Teil, vorzugsweise jedoch ganz, in' f liissigem 
Organopolysiloxan loslich. 

Beispiele fur die erf indungsgemafien Organopolysiloxanharze sind 
[Me3SiOi/2] X [Si^4/2^ y gleich Methylrest und einem Ver- 

haltnis von x:y von 0,6 : 1 bis 1 : 1 sowie 

[Me3SiOi/2] X t^^2^iSi^l/2l y [^^^^4/2^ z gleich Methylrest, 

Vi gleich Vinylrest und einem Verhaltnis von (x+y) :z von 0,6 : 
1 bis 1 : 1 und einem Verhaltnis von x:y von 98:2 bis 60:40. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren hat den Vorteil, dass es sehr 
einfach in der Durchfiihrung und sehr gut reproduzierbar ist und 
dabei hohe Raum-Zeit-Ausbeuten liefert. So lassen sich beson- 
ders hoher viskose Reaktionsmischungen nach Zugabe von Organo- 
polysiloxanen vom bei der Neutralisation entstandenen, ausge- 
fallenen Salz vorzugsweise durch einmalige Filtration befreien, 
ohne dass eine schwer filtrierbare Opaleszenz beobachtet wird, 
welche nur unter signif ikantem Ausbeuteverlust aufwandig ent- 
fernt werden kann. 

Das verwendete wasserunlosliche organische Losungsmittel sowie 
der Alkohol konnen auf einfache Weise riickgewonnen werden, Ein 
weiterer Vorteil besteht darin, dass bei dem erf indungsgemaSen 
Verfahren keine f liissig/f liissig-Phasentrennung durchgefuhrt 
wird und dass dadurch keine Ausbeuteverluste auftreten. 
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Aufgrund der homogenen Reaktionsf iihrung und der niedrigen Sau- 
rekonzentrationen entsteht ein Harz mit einem nur geringen An- 
teil niedermolekularer Harzf raktionen . 

Nach dem erf indungsgemafien Verfahren werden Organopolysiloxan- 
harze mit einer groSen Reinheit und keinen Alkoxy- und/oder 
Hydroxygruppen bzw. einem niedrigen Gehalt an Alkoxy- und/oder 
Hydroxygruppen erhalten, die eine hohe Lagerstabilitat besitzen 
und sich ausgezeichnet zu Produkten mit einer hohen Lagerstabi- 
litat weiterverarbeiten lassen. Aus den erf indungsgemaSen Har- 
zen konnen daher ausgezeichnet durch Spruhtrocknung Pulver her- 
gestellt werden. . - 

Das erf indungsgemaSe Verfahren mit in der 5. Stufe durchgefuhr- 
ter Spruhtrocknung zur Herstellung von Organopolysiloxanpulver 
hat den Vorteil, dass das Harz bei der Spruhtrocknung nicht 
verandert wird und das erhaltene Pulver mit einer hohen L6- 
sungskinetik anfallt. Die erf indungsgemafien Organopolysiloxan- 
harzpulver haben daruberhinaus den Vorteil, dass sie im wesent- 
lichen frei von organischem Losungsmittel anfallen und eine gu- 
te Lagerstabilitat aufweisen. 

Die erf indungsgemafien Organopolysiloxanharzpulver haben eine 
durchschnittliche Partikelgrofie von vorzugsweise 1 bis 500 /im. 
Die erf indungsgemafien Organopolysiloxanharzpulver sind zumin- 
dest zum Teil, vorzugsweise jedoch ganz, in Organopolysiloxanen 
und gangigen organischen Losungsmitteln loslich. In organischen 
Losungsmitteln, wie Toluol, Aceton, Hexan und Tetrahydrof uran, 
sind die erf indungsgemafien Organopolysiloxanharzpulver ausge- 
zeichnet loslich, wahrend sie in niedrigen Alkoholen, wie Me- 
thanol und Ethanol, nur zum Teil loslich sind. 

Die erf indungsgemafien Organopolysiloxanharze eignen sich fur 
alle Anwendungen, fur die auch bisher Organopolysiloxanharze 
eingesetzt werden konnten. So konnen die erf indungsgemafien Or- 
ganopolysiloxanharze bzw. -konzentrate und Organopolysiloxan- 
harzpulver beispielsweise als Schaumstabilisatoren, als Zusatz 



Wa 10217-S/Bu 



20 

zu Antischaummitteln und kosmetischen Formulierungen (z.B. Fi- 
xativ in Haarf estigern) , Tonern, Lack- und anderen Beschich- 
tungssystemen, wie etwa Papierbeschichtungsmassen, verwendet 
warden. Sie konnen aber auch anstelle hydrophobierter hoch- 
disperser Kieselsaure als Fullstoffe in Kunststof f en, insbeson- 
dere Siliconkautschuk, verwendet werden. 

In den nachf olgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von 
Teilen und Prozentsatzen, soweit nichts anderes angegeben ist, 
auf das Gewicht . Sofern nicht anders angegeben, werden die 
nachstehenden Beispiele bei einem Druck der umgebenden Atmo- 
sphare, also etwa bei 10 00 hPa, und bei Raumtemperatur also bei 
etwa 2 0^C bzw. bei einer Temperatur, die sich beim Zusammenge- 
ben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusatzliche Heizung 
Oder Kiihlung einstellt, durchgef uhrt . Alle in den Beispielen 
angefuhrten Viskositatsangaben sollen sich auf eine Temperatur 
von 25^C beziehen. 

Beispiel 1 

Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40 %igen Si02-Anteil (kauf- 
lich erhaltlich unter der Bezeichnung TES 40 bei der Wacker- 
Chemie GmbH, Miinchen) , 350 g Hexamethyldisiloxan und 55,4 g 
1 , 3-Divinyltetramethyldisiloxan werden 210 g Wasser und 1,9 g 
20 %ige Salzsaure in Wasser gegeben und fiir eine Dauer von 2,5 
Stunden bei einer Temperatur von 78°C auf Riickfluss erhitzt . 
AnschlieSend werden innerhalb von einer Stunde 483 g Destillat 
abgenommen. Das erhaltene Destillat enthalt 11 % Wasser und 89 
% Ethanol . 

Das homogene Reaktionsgemisch versetzt man dann mit 481 g 1- 
Dodecen und 4 g einer 25 %igen Losung von NaOH in Wasser und 
destilliert 239 g flvichtiger Bestandteile ab. 

Dann neutralisiert man das homogene Reaktionsgemisch mit 2,1 ml 
20%iger Salzsaure in Wasser und destilliert 273 g fliichtiger 
Bestandteile ab. 
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AnschlieSend werden 125 g eines vinyl terminierten Dimethylpoly- 
siloxans mit einer Viskositat von 20 000 mPa-s bei 25°C, 20 g 
l-Dodecen zur Festgehaltseinstellung und 3 g Ethinylcyclohexa- 
nol zugegeben. 

Die erhaltene Harzmischung wird nach Zugabe von 4 g eines Fil- 
terhilf smittels einmal filtriert und sofort als klare Losung 
erhalten . 

Man erhalt 1131 g (98 % der Theorie) einer neutralen Organopo- 
lysiloxanharz losung in 1-Dodecen mit einem Festgehalt von 77,9 
% und einer Viskositat von 555 mm^/s. 

Bezogen auf tetraf unktionelle Si-Eihheiten (3104/3) weist das 
Harz nach NMR-Messungen einen Restethoxygehalt von 6,4 Mol-% 
auf und einen OH-Gehalt von 0,22 %. 

Beispiel 2 

Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40 %igen Si02-Anteil, 350 g 
Hexamethyldisiloxan und 55,4 g 1, 3-Divinyltetramethyldisiloxan 
werden eine Mischung aus 210 g Wasser und 1,6 g konz . Schwefel- 
saure gegeben und fur eine Dauer von 2,5 Stunden bei einer Tem- 
peratur von 78°C auf Ruckfluss erhitzt. AnschlieSend werden in- 
nerhalb von einer Stunde 477 g Destillat abgenommen. Das erhal- 
tene Destillat enthalt 11 % Wasser und 89 % Ethanol . 

Das homogene Reaktionsgemisch versetzt man dann mit 481 g 1- 
Dodecen und 4 g einer 25 %igen Losung von NaOH in Wasser und 
destilliert 264 g fliichtiger Bestandteile ab. 

Dann neutralisiert man das homogene Reaktionsgemisch mit 0,5 ml 
konz . Schwef elsaure in Wasser und destilliert 271 g flvichtiger 
Bestandteile ab . 

AnschlieSend werden 125 g eines vinylterminierten Dimethylpoly- 
siloxans mit einer Viskositat von 20 000 mPa • s bei 25°C sowie 
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20 g 1-Dodecen zur Festgehaltseinstellung neben 3 g Ethinylcyc- 
lohexanol zugegeben . 

Die erhaltene Harzmischung wird nach Zugabe von 4 g eines Fil- 
terhilf smittels einmal filtriert und sofort als klare Losung 
erhalten. 

Man erhalt 1112 g (98 % der Theorie) einer neutralen Organopo- 
lysiloxanharzlosung in 1-Dodecen mit einem Festgehalt von 78,1 
% und einer Viskositat von 690 mm^/s . 

Bezogen auf tetraf unktionelle Si-Einheitein (SiO^/j) weist das 
Harz nach NMR-Messungen einen Restethoxygehalt von -5^9 Mol-% 
auf und einen OH-Gehalt von 0,16 

Vergleichsbeispiel 1 

Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40 %igen SiOj-Anteil, 350 g 
Hexamethyldisiloxan und 55,4 g 1 , 3 -Divinyltetramethyldisiloxan 
werden 210 g Wasser und 1,9 g 20 %ige Salzsaure in Wasser gege- 
ben und fur eine Dauer von 2,5 Stunden bei einer Temperatur von 
78^C auf Rvickfluss erhitzt. Anschliefiend werden innerhalb von 
einer Stunde 484 g Destillat abgenommen. Das erhaltene Destil- 
lat enthalt 11 % Wasser und 89 % Ethanol . 

Das homogene Reaktionsgemisch versetzt man dann mit 481 g 1- 
Dodecen und 4 g einer 25 %igen Losung von NaOH in Wasser und 
destilliert 281 g fliichtiger Bestandteile ab. 

Dann neutralisiert man das homogene Reaktionsgemisch mit 2,1 ml 
20%iger Salzsaure in Wasser und destilliert 6 g fliichtiger Be- 
standteile ab. 

Die erhaltene Harzmischung wird nach Zugabe von 4 g eines Fil- 
terhilf smittels filtriert und als opaleszierende Losung erhal- 
ten. Nach erneuter Filtration fallt ein klares Produkt mit ei- 
nem Festgehalt von 59,8 % an. 
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AnschlieSend werden 265 g fliichtiger Bestandteile abdestilliert 
und nach dem Abkiihlen 125 g eines vinylterminierten Dimethylpo- 
lysiloxans mit einer Viskositat von 20 000 mPa-s bei 25^C sowie 
2 0 g 1-Dodecen zur Festgehaltseinstellung zugegeben. 

Man erhalt 1131 g (98 % der Theorie) einer neutralen und klaren 
Organopolysiloxanharzlosung in 1-Dodecen mit einem Festgehalt 
von 78,7 % und einer Viskositat von 623 mm^/s. 

Bezogen auf tetraf unktionelle Si-Einheiten (8104/2) weist das 
Harz nach NMR-Messungen einen Restethoxygehalt von 6,3 Mol'-% 
auf und einen OH-Gehalt von 0,11 
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Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40 %igen Si02-Anteil, 350 g 
Hexamethyldisiloxan und 55,4 g 1 , 3 -Divinyltetramethyldisiloxan 
werden 210 g Wasser und 1,9 g 20 %ige Salzsaure in Wasser gege- 
20 ben und fur eine Dauer von 2,5 Stunden bei einer Temperatur von 
78°C auf Riickfluss erhitzt. AnschlieSend werden innerhalb von 
einer Stunde 484 g Destillat abgenommen. Das erhaltene Destil- 
lat enthalt 11 % Wasser und 89 % Ethanol . 



Das homogene Reaktionsgemisch versetzt man dann mit 481 g 1- 
Dodecen und 4 g einer 25 %igen Losung von NaOH in Wasser und 
destilliert 280 g fliichtiger Bestandteile ab. 



Dann neutralisiert man das homogene Reaktionsgemisch mit 2,1 ml 
30 20%iger Salzsaure in Wasser und destilliert 270 g fliichtiger 
Bestandteile ab . 

Zur erhaltenen Harzmischung wurden 4 g eines Filterhilf smittels 
gegeben und anschliefiend wurde filtriert. Es zeigte sich je- 
35 doch, dass unter den liblichen Filtrationsbedingungen und Filt- 
rationszeiten wie bei Bespiel 1 und 2 nur geringe Mengen eines 
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opaleszierenden Filtrates erhalten werden konnten, so dass der 
Filtrationsversuch abgebrochen wurde . 
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Patentanspriiche 



1, Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz , dadurch 
gekennzeichnet , dass 

in einer 1. Stufe 

mindestens ein Silan der Formel 

R3SiORl (I) 

und/oder dessen Hydrolysat R3SiOSiR3, wobei 

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen 
organischen Rest bedeutet und 

r1 einen Alkylrest bedeutet, 

und mindestens ein Silan der Formel 

Si(OR2)4 (II) 
und/oder dessen Teilhydrolysat , wobei 

r2 gleich oder verschieden sein kann und Alkylrest bedeutet, 

sowie gegebenenf alls Organosiliciumverbindung, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Silanen der Formel 

R3aSi{OR4)4_^ (III) 

und/oder deren Teilhydrolysate , wobei 
a 1 Oder 2 ist, 

R^ gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen 
organischen Rest bedeutet und 

R^ gleich oder verschieden sein kann und Alkylrest bedeutet, 
und 



Organopolysiloxane der Formel 
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(R52SiO)b (IV) , 

wobei 

gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen 
organischen Rest bedeutet und 

b eine ganze Zahl im Wert von 3 bis 8, vorzugsweise 4 oder 
5/ ist., 

sowie deren Gemische, 

mit Wasser in Gegenwart von Saure umgesetzt wird, wobei der 
entstandene Alkohol zumindest zum Teil abdestilliert wird, 

in einer 2 . Stuf e 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwe- 
senheit von Base sowie mindestens einer solchen Menge an was- 
serunloslichem organischen Losungsmittel , die zur Erhaltung ei- 
ner homogenen Reaktionsmasse ausreicht, umgesetzt wird und Was- 
ser sowie Alkohol und gegebenenf alls ein Teil des wasserunlos- 
lichen organischen Losungsmittels destillativ entfernt warden, 

in einer 3 . Stufe 

die in der 2 . Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Saure neutra- 
lisiert wird, gegebenenf alls noch vorhandenes Wasser, Alkohol 
und ein Teil des wasserunloslichen organischen Losungsmittels 
abdestilliert wird, 

in einer 4 . Stufe 

die in der 3. Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Organopolysi- 
loxanen sowie gegebenenf alls weiteren Komponenten versetzt wird 
und anschlieiSend das aus der Neutralisation entstandene, ausge- 
fallene Salz entfernt wird sowie 

gegebenenf alls in einer 5. Stufe 

die in der 4. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse von was- 
serunloslichem organischen Losungsmittel befreit wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass es 
sich bei den in der 4. Stufe eingesetzten Organopolysiloxanen 
um solche aus Einheiten der Fortnel 

R^c (OH) dHeSiO (4 -c-d-e) /2 (V) 
hande 1 1 , wobe i 

gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen 
organischen Rest bedeutet, 
c 0, 1, 2 Oder 3 ist, 
d 0, 1 Oder 2, bevorzugt 0, ist und 
e 0, 1 Oder 2, bevorzugt 0, ist, 
mit der MaSgabe, - dass die Summe (c.+d+e)j£L3 ist. " 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet / 
dass es sich bei den Organopolysiloxanen aus Einheiten der For- 
mel (V) um lineare oder verzweigte Organopolysiloxane handelt . 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass die in der 4. Stufe eingesetzten 
Organopolysiloxane aus Einheiten der Formel (V) eine Viskositat 
von 0,65 bis 100 000 mPa-s, bei 25*^C, haben, 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass Hexamethyldisiloxan und/oder Tri- 
methylethoxysilan gegebenenf alls im Gemisch mit 1,3-Divinyl- 
tetramethyldisiloxan und/oder Vinyldimethylethoxysilan und 
Tetraethoxysilan und/oder dessen Teilhydrolysat 

in einer 1. Stufe 

mit Wasser und 0,2 bis 50 mmol Saure, bezogen auf 1000 g der 
Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, vermischt 
wird, bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem 
Druck zwischen 900 und 1100 hPa umgesetzt und entstandener E- 
thanol abdestilliert wird, 
in einer 2. Stufe 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwe- 
senheit von Base, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
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Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Methylamin, und einem was- 
serunloslichen organischen Losungsmittel , insbesondere Toluol, 
1-Dodecen oder Xylol, bei der Siedetemperatur der Reaktionsmas- 
se und einem Druck zwischen 900 und 110 0 hPa umgesetzt wird, 
wobei Wasser sowie Ethanol vollstandig bzw. nahezu vollstandig 
und gegebenenfalls ein Teil des wasserunloslichen organischen 
Losungsmittels abdestilliert werden, 
in einer 3 - Stuf e 

die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Saure neutra- 
lisiert wird, gegebenenfalls Wasser und Ethanol vollstandig 
bzw. nahezu vollstandig und gegebenenfalls ein Teil des wasser- 
unloslichen organischen Losungsmittels abdestilliert warden und 
in einer 4, Stufe 

die in der 3. Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Organopolysi-- 
loxanen sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten versetzt wird 
und anschlieSend das bei der Neutralisation entstandene, ausge- 
fallene Salz abfiltriert wird sowie gegebenenfalls 
in einer 5 . Stufe 

die in der 4. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Stickstof f atmo- 
sphare destilliert bzw. spriihgetrocknet wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , dass Hexamethyldisiloxan und/oder Tri- 
methylethoxysilan gegebenenfalls im Gemisch mit 1, 3-Divinyltet- 
ramethyldisiloxan und/oder Vinyldimethylethoxysilan und Tetra- 
ethoxysilan und/oder dessen Teilhydrolysat 
in einer 1 . Stufe 

mit Wasser und 100 bis 500 ppm HCl , bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, 
vermischt wird, bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und 
einem Druck zwischen 900 und 1100 hPa umgesetzt wird und ca. 70 
Gewichtsprozent des entstandenen Ethanols, bezogen auf die Ge- 
samtmenge des entstandenen Ethanols, abdestilliert wird, 
in einer 2 , Stufe 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwe- 
senheit von Base, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Methylamin, und Toluol, 1- 
Dodecen oder Xylol als wasserunlosliches organisches Losungs- 
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mittel bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem 
Druck zwischen 900 und 1100 hPa umgesetzt wird, wobei Wasser 
sowie Ethanol vollstandig bzw. nahezu vollstandig und gegebe- 
nenfalls ein Teil des wasserunloslichen organischen Losungsmit 
tels abdestilliert warden, 
in einer 3 . Stuf e 

die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit HCl neutrali- 
siert wird, Wasser und gegebenenf alls Ethanol vollstandig bzw. 
nahezu vollstandig und gegebenenf alls ein Teil des wasserunlos 
lichen organischen Losungsmittels abdestilliert werden und 
in einer 4 . Stufe 

die in der 3 • Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Vinylgruppen 
aufweisenden Organopolysiloxanen mit einer Viskositat von 5 hit 
50 000 mPa-s versetzt und anschlieSend das bei der Neutralisa- 
tion entstandene, ausgefallene Salz abfiltriert wird sowie ge- 
gebenenf alls 
in einer 5. Stufe 

die in der 4. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Stickstof f atmo- 
sphare destilliert bzw. spruhgetrocknet wird. 
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Zus ammen £ a s sxing 

Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz 

Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz, dadurch 

gekennzeichnet , dass 

in einer 1. Stufe 

mindestens ein Silan der Formel 

RaSiORl (I) 
und/oder dessen Hydrolysat 
und mindestens ein Silan der Formel 

Si (Or2)4 . _ - (ij) 

und/oder dessen Teilhydrolysat 

sowie gegebenenfalls weitere Organosiliciumverbindungen 
mit Wasser in Gegenwart von Saure umgesetzt wird, wobei der 
entstandene Alkohol zumindest zum Teil abdestilliert wird, 
in einer 2 . Stufe 

die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwe- 
senheit von Base sowie mindestens einer solchen Menge an was- 
serunloslichem organischen Losungsmittel , die zur Erhaltung ei- 
ner homogenen Reaktionsmasse ausreicht, umgesetzt wird und Was- 
ser sowie Alkohol und gegebenenfalls ein Teil des wasserunlos- 
lichen organischen Losungsmittels destillativ entfernt werden, 
in einer 3 . Stufe 

die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Saure neutra- 
lisiert wird, gegebenenfalls noch vorhandenes Wasser, Alkohol 
und ein Teil des wasserunloslichen organischen Losungsmittels 
abdestilliert wird, 
in einer 4 . Stufe 

die in der 3. Stufe erhaltene Reaktionsmasse mit Organopolysi- 
loxanen sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten versetzt wird 
und anschlieSend das aus der Neutralisation entstandene, ausge- 
fallene Salz entfernt wird sowie 
gegebenenfalls in einer 5. Stufe 

die in der 4. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse von was- 
serunloslichem organischen Losungsmittel befreit wird. 



